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@ Verfahren zur Herstellung von 1-(2-(2,4-Dichlorphenyl)pentyl)-1H-1,2,4-triazol und neue Hydrazon- oder :

Hydrazinderivate.

@ 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)pentyl]-1H-1,2,4-triazol kann
nach einem neuen einfachen und wirtschaftlichen Verfahren
in isomerenfreier Form hergestellt werden, indem man
2-(2,4-Dichlorphenyl)-valero-nitril in Gegenwart von Wasser-
stoff, einer Saure und eines Hydrierungskatalysators mit
einer Verbindung H,N-NH-R zu einer Verbindung der Formel
0 ff
;'\./ CH=CH=N=NH-R
Il

X/
Cl/\'

(i)

umsetzt, die Verbindung (H1) katalytisch zu einer Verbindung

¢ c.H
| 1377
F, CH-CH,-NH-NH-R  (IV)
i
o\ -
e’ N

hydriert, Verbindungen (IV) mit R ungleich H hydrolysiert
und die Verbindungen (IV) mit R=H oder Salze davon mit
Formamid und/oder [3-(Dimethylamino)-2-azaprop-2-en-1-

yliden]-dimethylammoniumehlorid in das 1-[2-(2,4-
Dichlorphenyl)pentyl]-1H-1,2,4-triazol tberfihrt, oder
Verbindungen IV} mit R = ~COR’ mit wiéssriger Ameisen-
séure in die entsprechenden N,N'-Bisformylderivate {iber-
flhrt und diese mit Formamid, gegebenentalls in Gegenwart
von NH;, zum 1-[2~(2,4-Dichlorphenyl)pentyl]-‘lH-1,2,4-triazo|
umsetzt. Dabei ist R Wasserstoff, —CHO, -COR’, —COOR’
oder ~CONH, und R’ bedeutet Ci4-Alkyl, Benzyl oder
Phenyl. Das 1~[2-(2,4-Dichlorphenyl)-pentyl]-‘lH-1,2,4-triazol
besitzt funizide Wirkung und kann zur Bekdmpfung phyto-
pathogener Pilze verwendet werden,
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Verfahren zur Herstellung von 1-[2—(2,A—Dichlorphenvl)pentyl]~1H-

1,2,4~triazol und neue Hydrazon- oder Hydrazinderivate

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Her-
stellung von 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)pentyl]-1H~1,2,4~triazol
sowie fiir dessen Herstellung entwickelte neue Hydrazon- oder

Hydrazinderivate.

Aus der DE-0S 27 35 872 ist bekannt, dass man fungizide 1-(2-Aryl-
ithyl)-1H-1,2,4~triazole, u.a. das 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)pentyl]-
1H-1,2,4~triazol, durch Umsetzung von 1H-1,2,4~Triazol oder einem

’,

Alkalimetallsalz davon mit einem reaktiven Ester

geeigneter 2-Arylithylderivate X—CHZCH(Ar)(R) (Ar = gegebenenfalls
substituiertes Aryl, R = u.a. Alkyl, X = z.B. —OSOZCH3) erhalten
kann. Dabei entstehen Isomerengemische von 1H-1,2,4- und 1H-1,3,4-
Triazolderivaten, wovon nur die ersteren fungizide Wirkung zeigen.
Diese Isomerengemische lassen sich nur mit sehr grossem Aufwand
trennen. Die genannten reaktiven Ester miissen ihrerseits durch eine
mehrstufige Synthese hergestellt werden, indem man entsprechende
Arylacetonitrile NC-CH(Ar) (R) in Gegenwart einer starken nicht
oxidierenden S3ure, wie HCl, in Ester R'OOC-CH(Ar) (R) {iberfiihrt.
Diese werden anschliessend in Gegenwart eines Alkalimetallhydrids,
wie Lithiumaluminiumhydrid oder Lithiumborhydrid, zu Alkoholen
HOCHZCH(Ar)(R) reduziert. Schliesslich werden diese Alkohole durch
Behandeln mit z.B. Methansulfonylchlorid in die genannten reaktiven

Ester iibergefiihrt. Bei diesem vorbekannten Verfahren entstehen

wie schon erwihnt betrichtliche Anteile an unwirksamen 1H-1,3,4-

Triazolderivaten.
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Zur Herstellung der Alkohole miissen relativ hohe Mengen der fiir
grosstechnische Anwendungen nur beschrinkt verfiigbaren Alkali-
metallhydride eingesetzt werden. Die Verwendung derartiger Hydride
ist zudem aus sicherheitstechnischen Griinden (Feuer- und Explo-
sionsgefahr) unerwiinscht. Katalytisch lassen sich die Ester
R'00C-CH(Ar) (R) nicht oder nur in sehr unbefriedigenden Ausbeuten
reduzieren. Aus den genannten Griinden hat dieses vorbekannte Ver-

fahren keine technische Bedeutung erlangt.

Aufgabe der Erfindung war daher die Bereitstellung eines neuen,
auch grosstechnisch anwendbaren Verfahrens, mit dem sich die obi-
gen Nachteile vermeiden lassen und mit dem 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)-
pentyl]-1H-1,2,4~triazol in guten bis sehr guten Ausbeuten und vor

allem in isomerenfreier Form hergestellt werden kann.

Nach dem neuen erfindungsgemissen Verfahren kann das 1-[2-(2,4~Di-
chlorphenyl)-pentyl]-1H-1,2,4-triazol der Formel I
a S

[ @:o
I\ /CH CH, ‘L

. o= (1)

auf einfache und wirtschaftliche Weise in isomerenfreier Form da-
durch hergestellt werden, dass man 2-(2,4-Dichlorphenyl)-valero-
nitril in Gegenwart von Wasserstoff, einer S#ure und eines Hydrie-

rungskatalysators mit einer Verbindung der Formel II

HZN—NH—R (11)

zu einer Verbindung der Formel III

?1 CBH7

./'\./ H-CH=N-NH-R
I

N
a1’ W

(I11)
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umsetzt, die Verbindung der Formel III katalytisch zu einer Verbin-

dung der Formel IV

Cl C3H7
|
./ \;/CH—CHZ NH-NH-R (1v)
i
Ve W4

Cl
hydriert, anschliessend entweder a) Verbindungen der Formel IV
mit R ungleich Wasserstoff hydrolysiert und die Verbindung der
Formel IV mit R = H oder Salze davon mit anorganischen oder or-
ganischen S#uren mit Formamid und/oder [3-(Dimethylamino)=-2-
azaprop-2-en—l-yliden]-dimethylammoniumchlorid (Azasalz);
[(cHy), NicH—N=CH—N(CH3)2101") in die Verbindung der Formel I
iberfiihrt, oder b) Verbindungen der Formel IV mit R = ~COR' mit
wissriger Ameisensiure in die N,N'-Bisformylderivate iiberfiihrt
und diese mit Formamid, gegebenenfalls in Gegénwart von NH3
oder einer NH3 liefernden Substanz zur Verbindung der Formel I
umsetzt, wobei R Wasserstoff, —-CHO, —~COR', —COOR' oder —CONH

2
und R' C1_4—A1ky1, Benzyl oder Phenyl bedeuten.

Alkylgruppen R' kdnnen geradkettig oder verzweigt sein, sind aber
bevorzugt geradkettig. Als Beispiele seien genannt: Methyl, Aethyl,
n-Propyl, Isopropyl, n—Butyl, sek.-Butyl und tert.-Butyl. R stellt
vorzugsweise —CHO, -COR' oder -COOR' dar, wobei R' Methyl oder
Aethyl ist. Besonders bevorzugt ist R eine Gruppe —COR", wobei

R" Wasserstoff, Methyl oder Aethyl bedeutet.

Die Ausgangsprodukte der Formel II und das 2-(2,4~Dichlorphenyl)-
valeronitril sind bekannt oder kdnnen nach an sich bekannten
Methoden hergestellt werden, das letztere z.B. durch Alkylierung

von 2,4-Dichlorphenylacetonitril nach {iblichen Methoden,

Die Umsetzung des 2-(2,4-Dichlorphenyl)-valeronitrils mit dem

Hydrazin der Formel II wird zweckmissig in organischem oder wiss-—
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rig-organischem Medium durchgefithrt. Geeignete organische
Losungsmittel sind beispielsweise Alkanole mit bis zu 6 C—Atomen,
wie Methanol, Aethanol, n-Propanol, Isopropanol, Butanole und

Pentanole; aliphatische und cyclische Aether, wie Didthylither,

Di-n-propyléither, Diisopropylidther, Tetrahydropyran, Tetrahydrofuran
und Dioxan; aromatische und aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie
Benzol, Toluol, Xylole, n-Hexan und n-Heptanj cyclische oder ali-
phatische Amide, wie N-Methyl-2-pyrrolidon und N-Acetyl-2-pyrrolidon;
Formamid und N,N-Dialkylamide von aliphatischen Monocarbonsduren mit
1-3 C-Atomen im SHureteil, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethyl-
acetamid und N,N-Diithylacetamid, und/oder Gemische der genannten
Losungsmittel mit Wasser. Bevorzugt wird die Umsetzung in einem
Cl_é—Alkanol,besonders Methanol oder Aethanol, oder Gemischen
davon mit Wasser vorgenommen. Die Reaktionstemperaturen fiir diese
Umsetzung sind nicht kritisch; bevorzugt sind Reaktionstemperaturen
zwischen O und 150°C,insbesondere 20 und 60°. Die Reaktion kann
bei Normaldruck oder unter Druck, vorzugsweise zwischen Normal-
druck und einem Druck von bis zu 10 bar, vor allem bis zu 4 bar,

durchgefiihrt werden.

Als Hydrierungskatalysatoren kdnnen an sich bekannte Katalysator-
typen eingesetzt werden. Besonders geeignet sind Kobalt—-, Nickel-
und Edelmetallkatalysatoren, wie Platin—, Rhodium—, Palladium— und
Ruthenium-Katalysatoren. Besonders bevorzugt verwendet man Raney-

Nickel oder Rhodium auf Trigern, wie Aktivkohle oder Aluminium-

oxid.

Als S&uren eignen sich sowohl anorganische als auch organische Sdu-
ren, besonders anorganische und organische Protonensiuren. Bei-
splele anorganischer Protonensduren sind Halogenwasserstoffsiuren,
wie HCl, HBr und HF, Phosphorsiure und Schwefelsiure. Als orga—

nische Protonensduren kommen z.B. in Betracht: Sulfinsduren, wie
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Benzolsulfinsdure; aliphatische und gegebenenfalls substituierte
aromatische Sulfonsduren, wie Methansulfonsiure, Benzolsulfonsiure,
p-Toluolsulfonsdure, Naphthalinsulfonsdure, Naphthalindisulfon-
sduren; aliphatische Monocarbonsduren mit vérzugsweise 1-18 C-Ato-
men, wie Ameisensdure, Essigsdure, Propionsdure, Butters#ure,
Laurinsdure, Palmitinsdure, Stearinsiure; halogenhaltigé aliphatische
Monocarbonsiuren, wie Chloressigsiure, Dichloressigsdure. Trichlor-
essigsiure und Trifluoressigsdure; aliphatische Dicarbonsduren

mit vorzugsweise 2-12 C-Atomen, wie Oxalsdure, Malonsdure, Bern-
steinsiure, Adipinsdure und Sebacinsiure; gegebenenfalls substitu-
ierte aromatische Mono- und Dicarbons#uren, wie Benzoesdure, Toluyl-
sdure, Naphthoesdure, Phthalsiure und Terephthalsiure. Bevorzugt
sind schwache Sduren, wie aliphatische Monocarbonsduren mit 1-4
C—-Atomen, wie Ameisensiure, Essigsiure, Propionsiure und.Butter-

sdure. Besonders bevorzugt ist Essigsiure.

Das Hydrazin der Formel II und die S#ure werden zweckmidssig in min-
destens #quimolekularer Menge eingesetzt, das Hydrazin bevorzugt

in dquimolekularer bis zweifach #quimolekularer Menge und die SHure
in #Aquimolekularer bis vierfach #quimolekularer Menge. Ueber—

schiissige SHure kann unter Umstdnden auch als Lésungsmittel die~

nen.

Die Umsetzung wird vorzugsweise in Gegenwart von molekularem Was-—
serstoff durchgefiihrt. Anstelle von molekularem Wasserstoff k&nnen
aber auch unter den Reaktionsbedingungen Wasserstoff liefernde

Substanzen, wie iiberschiissiges Hydrazin, unterphosphorige Siure

oder deren Salze, verwendet werden.

Die erfindungsgemisse Umsetzung des 2-(2,4-Dichlorphenyl)-valero-
nitrils mit den Hydrazinen der Formel II liefert Hydrazonme mit

leicht abspaltbaren Schutzgruppen. Dies ist iiberraschend, da bis-
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her die Ueberfiihrung von Nitrilgruppen in Hydrazone mit leicht
abspaltbaren Gruppen nicht gelang. So wird z.B. in den Chem.Ber.,

88, 1956 (1955) erwihnt, dass diese Methode keine brauchbaren

Ergebnisse liefert.

Die Hydrierung der Hydrazone der Formel III zu den Hydrazinen der
Formel IV wird mit Vorteil in Gegenwarf eines organischen L&sungs—
mittels vorgenommen. Als solche eignen sich z.B. Alkanole,
Aether, Amide und aromatische oder aliphatische Kohlenwasser—
stoffe der vorerwdhnten Art sowie aliphatische Monocarbonsiuren
mit 1-5 C—-Atomen und Alkylester von aliphatischen Monocarbonsduren
mit insgesamt 2-6 C—-Atomen, wie Ameisensiure, Essigsidure, Propion-
sdure, Buttersiure, Isobuttersiure, Iso— und n~Valeriansidure;
Ameisensiuremethyl~ und -#thylester, Essigsiuremethyl-, -ithyl-,
-n-butyl- und —-isobutylester; Ester der Kohlensiure, wie Dimethyl-
und Diithylcarbonat, und Gemische der genannten L8sungsmittel.
Besonders bevorzugt sind Essigsdure, Alkanole, wie Methanol,
Aethanol, Isopropanol, sek.-Butanol und tert.-Butanol und Gemische
dieser Alkohole mit Essigsduredthylester. Ebenso kénnen Gemische
von nicht oxidierenden Mineralsiuren mit den genannten Ldsungs-

mitteln eingesetzt werden.

Als Katalysatoren fiir die Hydrierung kdnnen solche der oben ge-
nannten Art verwendet werden, besonders Nickel—, Rhodium—, Ruthenium-
und Platin-Katalysatoren, ganz besonders Raney-Nickel oder Rhodium—
und Platinkatalysatoren, gegebenenfalls auf Tridgern, wie Aktiv-
kohle oder Aluminiumoxid appliziert. Zweckmissig wird bei einem
Wasserstoffdruck von 1 bis 200, vor allem 4-100 bar, und bei Tem~

peraturen zwischen 20 und 120°C, besonders 40 und 100°C, gearbei-

tet.
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Hydrazine der Formel IV, worin R ungleich Wasserstoff ist, werden
vor dem Ringschluss in an sich bekannter Weise in Gegenwart von
Siduren oder Basen zu Verbindungen'der Formel IV mit R = H oder
Salzen davon hydrolysiert. Als Basen kOnnen z.B. Alkalimetall-
oder Erdatkalimetallhydroxide oder —carbonate verwendet werden,
wic Natrium—, Kalium- und Calciumhydroxid oder -—carbonat. Vorzugs-
weise wird die Hydrolyse in Gegenwart einer starken- S#ure, be~
sonders einer anorganischen SZure, wie HCl, Schwefelsiure oder
Phosphorsdure, durchgefiihrt. Die Hydrolyse kann in wi#ssrigem

oder widssrig-organischem Medium, wie Wasser/Alkanol-Gemischen, be-

sonders Gemischen aus Wasser und Methanol oder Aethanol, erfolgen.

Fir den Ringschluss gemidss Verfahrensvariante a) werden das Formamid -
und/oder das [3-(Dimethylamino)-2-azaprop-2—en-l-yliden]-dimethyl—-
ammoniumchlorid zweckmissig in mindestens #quimolekularer Menge,
bezogen auf die Verbindung der Formel IV (R = H) verwendet. Dabei
wird die Umsetzung mit Vorteil in Gegenwart eines inerten organi-
schen Losungsmittels vorgenommen, z.B. Alkanolen, Estern, Aethern
oder Amiden der vorerwihnten Art, Alkylnitrilen mit 2-5 C-Atomen,
wie Acetonitril, Propiomitril, Butyronitril; Benzonitril; 3-Alkoxy-
propionitrilen mit 1 oder 2 C-Atomen im Alkoxyteil, wie 3-Methoxy-
propionitril und 3-Aethoxypropionitril. Bevorzugte L8sungsmittel
flir die Umsetzung mit dem Azasalz sind Ci_S—Alkanole, besonders
Aethanol. Bei der Umsetzung mit Formamid wird vorzugsweise {iber—
schiissiges Formamid als Ldsungsmittel eingesetzt. Die Reaktions=—
temperaturen fiir den Ringschluss gemiss a) liegen im allgemeinen

zwischen 20 und 200°C, bevorzugt zwischen 20 und 180°C.

Flir die Formylierung von Verbindungen der Formel IV mit R = -COR',
z.B. —COCHB, —COCZH5 oder -COC3H7, gemiss Verfahrensvariante b)
wird zweckmissig 85 7ige widssrige Ameisensiure eingesetzt. Die
Reaktionstemperaturen liegen dabei bevorzugt zwischen 70 und 100°C,
Fiir den Ringschluss der N,N'-Bisformylderivate wird das Formamid

zweckmdssig in mindestens dquimolekularer Menge, bezogen auf die
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Verbindung der Formel IV (R = —COR') verwendet. Als NH3 liefernde
Substanzen kommen vor allem Salze von Ammoniak mit schwachen S#uren,
z.B. Carbonsiuren, in Betracht. Bevorzugte Salze sind Ammonium—~
carbonat, -—bicarbonat oder —formiat. Die Reaktionstemperaturen

fiir den Ringschluss der N,N'-Bisformylderivate liegen im allgemeinen

zwischen 50 und 200°C, bevorzugt zwischen 120 und 180°C.

Das 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)-pentyl]-1H-1,2,4~triazol der Formel I
kann gemdss vorliegender Erfindung in besonders vorteilhafter
Weise hergestellt werden, wenn man 2-(2,4-Dichlorphenyl)-valero-

nitril in Gegenwart von Essigsdure und eines Hydrierungskataly-

sators mit einem Acylhydrazin der Formel Ila

Hz N~-NH-COR" (1I1a)

zu einem 1—[2—(2,4—Dich10rpheny1)—pentyliden]—Z-acyihydrazin der
Formel Iila

o
N /CH-CH=N—NH—COR" (I11a)
i
o\

umsetzt, dieses zum 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)-pentyl]-2~acylhydra-
zin der Formel IVa)

c
. — — - — 1%
AN\ /CH CH2 NH-NH-CO~R (Iva)
!
o N

hydriert und dieses durch Umsetzung mit AmeiseunsHure zunichst in

1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)-pentyl]-1,2~diformylhydrazin und dieses
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durch weitere Umsetzung mit Formamid bei 120-180°C in 1-[2-(2,4-
Dichlorphenyl)-pentyl]l-1H-1,2,4~triazol iiberfiihrt, wobei R" in
Formeln IIa, ITIIa und IVa Wasserstoff, Methyl oder Aethyl be-
deutet.

Die Hydrazone der Formel III und die Hydrazine der Formel IV bzw.
deren Salze konnen auf an sich bekannte Weise isoliert werden,

z.B. durch Extraktion, Destillation, Kristallisation oder Chromato-—
graphie. Eine solche Isolierung ist jedoch im allgemeinen nicht
erforderlich. Die Verfahrensschritte 1 und 2 sowie 3 und 4 kdnnen
somit als Eintopfverfahren durchgefﬁhrt werden, was einen weiteren

Vorteil des erfindungsgemissen Verfahrens darstellt.

Die Zwischenprodukte der Formeln III und IV und die Salze von
Verbindungen der Formel IV mit anorganischen oder organischen
Siuren (R=H) sind neu und ebenfalls Gegenstand vorliegender
Erfindung. Dabei stellt R bevorzugt H, ~CHO, —COR' oder -COOR'
dar und R' ist Methyl oder Aethyl.

Die Verbindung der Formel I stellt - wie eingangs erwdhnt - ein

bekanntes wertvolles Fungizid dar (vgl. DE~-0S 27 35 872).

Beispiel 1: 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)pentyliden]-2-acetylhydrazin.

Eine L8sung von 228 g (1 Mol) 2-(2,4-Dichlorphenyl)-valeronitril,

74 g (1 Mol) Acetylhydrazid und 60 g Essigs3ure in 2,3 Liter 95 %-
igem wissrigem Aethanol wird mit 100 g Raney-Nickel versetzt und

bei Raumtemperatur unter Wasserstoffnormaldruck widhrend 8 Stunden
hydriert. Filtration und Kristallisation ergeben 194,8 g (68 Z d.Th.)
1-[2-(2,4~-Dichlorphenyl)pentyliden]-2-acetylhydrazin, das nach
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dem Umkristallisieren aus Methanol einem Smp. von 145 - 147°C und
die folgenden analytischen Daten aufweist:

IR-Spektrum (CHC13) in cm-l: 1672 (CO). 1H—NMR—Spektrum (60 MHz,
CDC13) in ppm: 10,2 (bs, 1H, HN); 7,4 - 6,7 (m, 4H, 3H-Ar, -CH=N-);
4,2-3,8 (m, 1H, HC(2)); 2,11 (s, 3H, HyC-CO~);. 2,2-0,7 (m, 7H,
H3C—HZC—HZC-). Massenspektrum: 289287 (M+ +1).

Elementaranalyse fiir C Cl.NO (Moigewicht 287,18):

13H16 22
berechnet *~ C 54,37 Z H5,62 7 N9,76 Z Cl 24,69 %

gefunden C54,0 2 HS5,7 Z N9,9 Z C1 24,7 7Z.

Beispiel 2: 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)pentyliden]-2-methoxycarbonyl-

hydrazin.

Eine LSsung von 22,8 g (0,1 Mol). 2-(2,4-Dichlorphenyl)—-valeronitril,
9,0 g (0,1 Mol) Hydrazincarbonsiuremethylester und 6,0 g (0,1 Mol)
Essigsdure in 200 ml 95 Zigem wdssrigem Aethanol wird mit 11,0 g
Raney-Nickel versetzt und bei Raumtemperatur unter Wasserstoff-
normaldruck widhrend 6,5 Stunden hydriert. Filtration und Kristalli-
sation ergeben 23,3 g (77 % d.Th.) des obigen Produkts, das nach
dem Umkristallisieren aus Methanol einen Smp. von 165 - 166°C

und die folgenden analytischen Daten aufweist:

IR~-Spektrum (CHC13) in cmflz 1750, 1718. 1H—-NMR.—Spektrum (250

MHz, CDCl3): 8,0 (bs, 1H, HN); 7,41 (d, J=2, 1H, H-Ar); 7,28 (s,

1H, HC=N-); 7,23 (dABXd’ JAB=8, J=2, 14, H~-Ar); 7,16 (4,_, JAB=8’
14, H-Ar); 4,11 (q, J=7, 1H, HC(2)); 3,80 (s, 3H, H,CO-); 2,02-1,68
(m, 2H, H,C(3)); 1,40-1,10 (m, 2H, H,C (£)); 0,88 (r, J=7, 3H, H,C).
Massenspektrum: 304,302 ™.

Elementaranalyse fiir C13H16C12N202 (Molgewicht 303,19):

berechnet C 51,50 % H 5,32 % N9,24% 010,56 % Cl 23,39 %
gefunden C 51,7 2 HS5,4 2 N9,3 Z 010,6 % Cl 23,5 Z.
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Beispiel 3: 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)pentyliden]-2-#thoxycarbonyl~
hydrazin.

22,8 g (0,1 Mol) 2-(2,4-Dichlorphenyl)-valeronitril, 10,4 g (0,1 Mol)
Hydrazincarbonsiureithylester und 6,0 g (0,1 Mol) Essigsiure wer-—
den in 100 ml 95 Zigem widssrigem Methanol mit 11,0 g Raney-Nickel
bei Raumtemperatur unter Wasserstoffnormaldruck wihrend 4,5 Stunden
hydriert. Filtration und Kristallisation liefern 22,1 g (70 % d.Th.)'
des obigen Produkts; Smp. 127 - 129°C.

1H--NMR—Spektrum (60 MHz, CDCls) in ppm: 7,93 (bs, 1H, HN);

7,4-6,9 (m, 4H, 3 H-Ar, -CH=N-); 4,17 (q, J=7, 2H, -H
3,8 (m, 1H, -CH=N~-);. 2,2-0,6 (m, 10H).

ZC—O); 4,2 -

Elementaranalyse fiir Cl4H18C12N292 (Molgewicht 317,20):
berechnet C 53,01 7 H 5,72 7 N 8,83 7 Cl 22,35 Z
gefunden c53,3 %2 HS5,7 72 NS8,9 Z Cl22,4 Z.

Beispiel 4: 1-[2~-(2,4-Dichlorphenyl)pentyliden]-2-formylhydrazin.

22,8 g (0,1 Mol).2-(2,4-Dich}orpheny1)—valeronitril, 6,6 g (0,11
Mol) Formyihydrazid und 6,0 g (0,1 Mol) Essigsdure werden in 100 ml
Isopropanoi mit 11 g Raney-Nickel bei Raumtemperatur unter Wasser-
stoffnormaldruck wihrend 24 Stunden hydriert. Durch Filtration des
rReaktionsgemisches und Verteilung des Eindampfriickstandes zwischen
Diithyldther und Wasser erhilt man nach S#ulenchromatographie

11,4 g (42 7 d.Th.) des obigen Produkts.

IR-Spektrum (CHClS) in cm_lz 1700 (CO).

1H—NMR—Spektrum (250 MHz, CDCl3) in ppm (J in Hz): 9,7 - 9,5 (b,
1H, HN); 8,67, 8,63 (2s, 1H, HCO); 7,41 (4, J=2, 1H, H-Ar);

7,26 (s, 1H, HC=N-); 7,24 (dABxd, JAB=7, J=2, 1H, H-Ar); 7,15
(dAB, 3,57 14, H-Ar); 4,08 (m, 1H, HC(2)); 2,05-1,65 (m, 2H,
H,C(3)); 1,45-1,1 (m, 2H, H,C(4)); 0,90 (¢, J=7, 3H, HyC).
Massenspektrum: 274/272 (M+).
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Beigpiel 5: Eine L&sung von 11,4 g (0,05 Mol) 2-(2,4-Dichlor-
phenyl)-valeronitril, 3,7 g (0,05 Mol) Acetylhydrazid und 3,0 g
(0,05 Mol) Essigsdure werden in 140 ml Methanol mit 2,0 g eines
Rhodium/Kohle-Katalysators (5 Gew. Z Rh) versetzt und bei Raumtem-
peratur uater Wasserstoffnormaldruck widhrend 8 Stunden hydriert.
Man erhilt das 1-{2-(2,4-Dichlorphenyl)pentyliden]=~2-acetylhydrazin

in einer Ausbeute von 49 Z d.Th. (gaschromatographisch bestimmt).

Beispiel 6: 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)pentyl]-2-acetylhydrazin.

a) Eine Ldsung von 14,3 g (0,05 Mol) 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)pentyl-
iden]-2-acetylhydrazin in 150 ml Isopropanol wird mit 2,5 g Raney-
Nickel versetzt und bei 80°C unter 100 bar Wasserstoffdruck wihrend
16 Stunden hydriert. Durch Filtration und Chromatographie des Ein~
dampfriickstandes erh#lt man 10,9 g (76 Z d.Th.) des obigen Produkts.
1H—NMR-Sprektrum (60 MHz, CDCl3) in ppm: in Gegenwart einer Spur
Trifluoressigsdure: 8,32 (bs, 2H, 2HN); 7,4-7,0 (m, 3H, 3 H-Ar);
3,7-2,9 (m, 3H, HZC(I), HC(2)); 1,90 (s, 3H, H3C); 2,0 - 0,6 (m,
7H).

b) Eine L&sung von 49,0 g (0,17 Mol) (1-[2,4-Dichlorphenyl)pentyl-
iden]-2-acetylhydrazin in 170 ml abs. Aethanol wird mit 1,0 g eines
Platin/Kohle-Katalysators (5 Gew.-Z Pt) versetzt und bei 50°C unter
50 bar Wasserstoffdruck wiZhrend 5 Stunden hydriert. Nach Abfil-
trieren des Katalysators und Abdampfen des Aethanols erhilt man
49,0 g eines 8ligen Riickstandes, der nach gaschromatographischer
Bestimmung an 95 Gew.-Z aus 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)-pentyl]-2-
acrylhydrazin besteht. Ausbeute: 95 Z d.Th..

Beispiel 7: 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)pentyl]-2-methoxycarbonyl-

hydrazin.

Eine Ldsung von 12,0 g (0,04 Mol) 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)pentyliden]-

2-methoxycarbonylhydrazin in 80 ml Essigsdure wird mit 1,2 g eines
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Platin/Kohle-Katalysators (5 Gew. 7% Pt) versetzt und bei 40°C
unter 50 bar Wasserstoffdruck widhrend 2 Stunden hydriert. Filtra-
tion des Reaktionsgemisches und Sdulenchromatographie des Eindampf-
riickstandes liefern 9,4 g (78 %Z d.Th.) des obigen Produkts.

1 . .
H-NMR-Spektrum (250 MHz, CDClB) 1n ppm; in Gegenwart von DZO:
7,39 (4, J=2, 1H, H-Ar); 7,27 (s, 1H, HC=N-); 7,26 (dABxd, J

=8

AB O’

J=2, 1H, H-Ar); 7,21 (d, J, =8, 1H, H-Ar); 4,80 (bs, DHO); 3,71
AB, “AB

(s, 3H, H,C0-); 3,50-3,36 (m, 1H, HC(2)); 3,20 - 2,95 ( m, 2H, H,C
(1)) 1,55-1,44 (m, 2H, H,C(3)); 1,35-1,05 (m, 2, HZC(4)); 0,85
(t, J=7, 3H, H0), |

Beigpiele 8-11: Analog Beispiel 6 wird 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)penty-
liden]—-2-4cetylhydrazin unter den in der folgenden Tabelle
angegebenen Reaktionsbedingungen zum 1-[2-(2,4~Dichlorphenyl)-
pentyl-2-acetylhydrazin hydriert.

Tabelle
Beisp.{Katalysator Hz—Druck Temp. {LOsungsmittel **) |Ausbeute
Nr. bar °C % d.Th.*]
8 Pt/C (5 Gew.Z Pt) 50 100 {Methanol Essig- 61
sduredthylester
9 Ra-Ni 50 100 |{Methanol/Essig- 89
sduredthylester
10 Ruw/C (10 Gew. % Ru)| 50 80 |Methanol/Essig- .27
sduredthylester
11 Rh/C (5 Gew. 7 Rh) 50 100 |Methanol/Essig- 37
sduredthylester

%) gaschromatographisch bestimmt.

%*%) im Volumenverhiltnis von 1:1.

Beispiel 12: 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)pentyl}-1H-1,2,4~triazol.

5,2 g (0,018 Mol) 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)pentyl]}2-acetyl-hydrazin

werden in einem Gemisch von 10 ml Aethanol, 10 ml Wasser und 10 ml
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konzentrierter Salzsiure widhrend 1 Stunde auf 90°C erhitzt. An-
schliessend wird das erkaltete Reaktionsgemisch zwischen Di#thyl-
ither und 2N Natronlauge verteilt, und die Aetherphase wird ge-
trocknet und eingeengt. Der Eindampfriickstand wird in 50 ml Formamid
langsam auf 180°C erhitzt und 2 Stunden bei dieser Temperatur ge-
halten. Anschliessend wird das abgekiihlte Reaktionsgemisch zwischen

Diidthylither und Wasser verteilt. Durch Chromatographieren des

Eindampfriickstandes erhilt man 2,8 g (55 %Z d.Th.) des obigen Produkts.
1H—NMR—Spektrum (60 MHz, CDCI3): identisch mit dem NMR-Spektrum

von 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)pentyl]-1H-1,2,4-triazol, das durch
Substitution des Methansulfonats von 2-(2,4-Dichlorphenyl)pentan-1-
ol mit dem Natriumsalz von 1,2,4-Triazol hergestellt wurde; in ppm:
7,80 (s,1H, H-Triazol); 7,67 (s, 1H, H-Triazol); 7,4 - 6,9 (m, 3H,
H3Ar); 4,37, 4,27 (2s, 2H, HZC(I)); 4,1-3,5 (m, 1H,HC(2)); 2,0-0,6
(m, 7H).

Beigpiel 13: 5,1 g (0,017 Mol) 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)pentyl]-2-

acetylhydrazin werden in 10 ml Aethanol und 10 ml konzentrierter
Salzsdure iiber Nacht bei 50°C gérﬁhrt. Dann wird das Reaktions-
gemisch zwischen Didthyldther und 2 N Natronlauge verteilt, und
der Eindampfriickstand wird in 50 ml absolutem Aethanol mit 5,75 g
(0,035 Mol) [3-(Dimethylamino)-2-aza-prop-2-en-l-yliden]dimethyl-
ammoniumchlorid wihrend 3,5 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Dann
wird die Reaktionsl8sung eingeengt, mit 50 ml Formamid versetzt
und wdhrend 1,5 Stunden auf 170°C erhitzt. Durch Extraktion des
mit Wasser versetzten Reaktionsgemisches mit Dif#thyldther und
Chromatographieren des Eindampfriickstandes erhdlt man 4,2 g

(84 Z d.Th.) 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)pentyl-1H-1,2,4-triazol.

Beispiel 14: 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)pentyll}-1,2~diformylhydrazin.

5,0 g (0,017 Mol) 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)-pentyl]-2-acetylhydrazin
werden in 20 ml 85 Ziger wissriger AmeisensZure wihrend 18 Stunden

auf 100°C erhitzt. Durch S#ulenchromatographie des Eindampfriick-
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standes erhdlt man reines 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)pentyl]-1,2-
diformylhydrazin.

IR-Spektrum (CHC13) in cmflz 1720, 1685 (C0).

0:
8,14, 8,13, 8,08, 7,93, 7,90, 7,73 (6s, 2H, 2 CHO); 7,5-6,9 (mf
3H, 3H-Ar); 4,66 (s, 1H, HDO); 4,0-3,2 (m, 3H, Hzc(l), HC(2));
1,9-1,45 (m, 2H, H,C (3)); 1,45-1,0 (m, 2H, H,C (4)); 1,0-0,7

(m, 3H, H3C(5)).

1H—NMR—Spektrum (100 MHz, CDC13):8 in ppm; in Gegenwart von D

Beispiel 15: 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)pentyl]~1H~1,2,4~triazol

6,2 g des gemdss Beispiel 14 erhaltenen 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)-
pentyl]-1,2-diformylhydrazins werden ohne Reinigung in 50 ml
Formamid wihrend 6 Stunden auf 170°C erhitzt. Chromatographie

des erhaltenen Produkts liefert 1-[2-(2,4~Dichlorphenyl)-pentyl]-1H~
1,2,4-triazol, dessen 1H—NMR—Spektrum mit dem in Beispiel 12

beschriebenen 1H—NMR—Spektrum derselben Verbindung iibereinstimmt.

Beispiel 16: 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)-pentyll-1H-1,2,4~triazol

57,8 g (0,2 Mol) 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)~pentyl]-2-acetylhydrazin
werden mit 216,5 g Ameisensdure (85%-ig ; 4,0 Mol) wihrend 20 Stun-
den am Riickfluss gekocht. Anschliessend werden fliichtige Anteile
(Ameisensdure, Essigséiure und Wasser) bei 95°C/100 mbar abdestilliert.

Der Riickstand wird mit 38,5 g (0,61 Mol) Ammoniumformiat und 220 g
(4,9 Mol) Formamid versetzt und 8 Stunden auf 160°C erhitzt.

Das auf 20°C abgekiihlte Reaktionsgemisch wird mit Toluol versetzt.
Nach Abtrennung der unteren, aus Formamid und Wasser bestehenden
Schicht wird die toluolische Schicht mit 100 ml Wasser gewaschen

und anschliessend eingedampft.
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Man erhdlt 52,9 g eines langsam kristallisierenden Oels, das nach
gaschromatographischer Analyse zu 90,1 Gew.-Z aus 1-[2-(2,4~Dichlor-
phenyl)-pentyl]-1H-1,2,4~triazol besteht. Dies entspricht einer
Ausbeute von 83,92 d.Th. bezogen auf eingesetztes 1-[2-(2,4-Dichlor-
phenyl)-pentyl]-2-acetylhydrazin,
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung des 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)pentyl]-
1H-1,2,4-triazols der Formel I

a S5t R
! T _V/N
N l\ﬂl o,
Lo =
N
c1” N

dadurch gekennzeichnet, dass man 2-(2,4-Dichlorphenyl)-valeronitril
in Gegenwart von Wasserstoff, einer Siure und eines Hydrierungs-

katalysators mit einer Verbindung der Formel II

HZN-NH—R (11)

zu einer Verbindung der Formel III

a %3
|
Y \“/CH—CH—N—NH—R
1 I (111)
BN
cr”

umsetzt, die Verbindung der Formel III katalytisch zu einer Ver-

bindung der Formel IV

c1 ?3H7
!
p \}/CH—CHZ NH-NH~R
i (1v)
N
a’

hydriert, anschliessend entweder a) Verbindungen der Formel IV
mit R ungleich Wasserstoff hydrolysiert und die Verbindungen der
Formel IV mit R = H oder Salze davon mit anorganischen oder or-

ganischen SHuren mit Formamid und/oder [3-(Dimethylamino)-2-azaprop-
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2-en-1-yliden]-dimethylammoniumchlorid in die Verbindung der Formel I
{iberfiihrt, oder b) Verbindungen der Formel IV mit R = -COR' mit
wissriger Ameisensdure in die N,N'-Bisformylderivate iiberfiihrt

und diese mit Formamid, gegebenenfalls in Gegenwart von NH3 oder
einer NH3-1iefernden Substanz zur Verbindung der Formel I umsetzt,
wobei R Wasserstoff -CHO, -COR', -COOR' oder -CONH, und R'

2
Cl_a-Alkyl, Benzyl oder Phenyl bedeuten.

2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man eine
Verbindung der Formel II verwendet, worin R -CHO, -COR' oder -COOR'
und R' Methyl oder Aethyl darstellen.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man
eine Verbindung der Formel II verwendet, worin R -COR" und R"

Wasserstoff, Methyl oder Aethyl darstellen.

4, Verfahrenm nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man
die Umsetzung des 2-(2,4-Dichlorphenyl)-valeronitrils mit dem
Hydrazin der Formel II in organischem oder widssrig—organischem

Medium vornimmt.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man
die Umsetzung des 2-(2,4-Dichlorphenyl)-valeronitrils mit dem
Hydrazin der Formel II in einem Cl_A-Alkanol oder Gemischen
davon mit Wasser vornimmt.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man
fiir die Umsetzung des. 2-(2,4-Dichlorphenyl)-valeronitrils mit
dem Hydrazin der Formel II als Hydrierungskatalysatoren Raney-Nickel

oder Rhodium auf Trigern verwendet.

7 . Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

man die Umsetzung des 2-(2,4-Dichlorphenyl)-valeronitrils mit
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dem Hydrazin der Formel II in Gegenwart einer aliphatischen Mono-

carbonsiure mit 1~4 C~Atomen vornimmt.

8. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass man
die Hydrierung der Hydrazone der Formel III zu den Hydrazinen der
Formel IV in Gegenwart eines organischen LOsungsmittels, be-
sonders Essigsidure, ferner Methanol, Aethanol, IsoprOpanol; sek.-

Butanol oder tert.-Butanol oder Gemischen. dieser Alkohole mit

Essigsduredthylester durchfiihrt.

9, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als
Katalysatoren fiir die Hydrierung der Hydrazone der Formel III
zu den Hydrazinen der Formel IV Raney~Nickel, Rhodium—- oder Platin-

katalysatoren verwendet.

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man
2-(2,4-Dichlorphenyl)~valeronitril in Gegenwart von Essigsdure
und eines Hydrierungskatalysators auf einem Acylhydrazin der

Formel Ila

HZN-NH—COR" (I1a)

zu einem 1~[2-(2,4-Dichlorphenyl)-pentyliden]-2-acylhydrazin der
Formel IIla

° — =N N - n
/\./CH CH=N-NE-COR
[ (I11a)
7N,/
i

umsetzt, dieses zum 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)-pentyl]-2~acylhydrazin
der Formel IIla

C
l1 ?8H7
. —CH._.~NH-NH~-COR"
7 \‘/CH CH2 NH-NH-COR (Iva)

%
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hydriert und dieses durch Umsetzung mit Ameisensiure zunichst in
1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)~-pentyl]~1,2-diformylhydrazin und dieses
durch weitere Umsetzung mit Formamid bei 120-180°C in 1-[2-(2,4-
Dichlorphenyl)-pentyl]-1H-1,2,4-triazol iiberfihrt, wobei R" in
Formeln IIa, IIIa und IV a Wasserstoff, Methyl oder Aethyl be-
deutet,

11. Verbindungen der Formel III und IV

c1 ?3“7

|
y \./CH?CH-N-NH-R

1 (III) und
N\

a1 C3fy
; |

/°\‘/CHPCH2—NH-NH-R

i ()

worin R Wasserstoff, -CHO, -COR', -COOR'_pder --CONH2 und R' C1_4—
Alkyl, Benzyl oder Phenyl bedeuten und Salze von Verbindungen der

Formel IV mit R = H mit anorganischen oder organischen Siuren.

12. Verbindungen der Formel III und IV nach Anspruch 9, worin
R -H, -CHO, -COR' oder -COOR' und R' Methyl oder Aethyl

darstellen.

FO 7.5 GOT/hc*
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